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論文内容の要旨
有機ラジカルの存在が最初に確認された例は 1900年、 Gombergによって合成されたtripheny1 (tr-
ity 1) ラジカルである。このtrityl ラジカルはベンゼン溶液中でのみ存在し，溶媒を除いて団体とす
ると会合反応を起して通常の安定な分子になってしまっ。その後結晶状態においても安定に存在する
有機ラジカルが合成出来るようになったことから，その結晶に関する物性的研究がきかんになってき
た。その研究手段としては、これまで、磁化率、 ESR、電子スペクトルおよび電気伝導度等の測定
が主であり、本論文に述べるような精密な熱容量の測定例は、本研究室で以前に行われた測定例以外
には本年行われた BDPAの熱容量測定の一例があるのみである。
きて、我々の研究室で既にその熱容量測定が行なわれた有機ラジカル結晶はWürster Blue Perch 
lorate と Galvinoxy1 1 2 、 6 -di -tert -buty 1-4 (3 、 5 -di -tertyl-4 ー oxocyclohexa - 2 、 5
dieny 1 idene methy 1) phenoxy 11 の二例である。いづれの場合においても相転移移現象が見出され、
その転移エントロビー値に関する考察から複雑な転移の機構をもつことが明らかとなった。そこで今
回以下に揚げる有機ラジカル結晶の熱容量測定から相転移の機構や相転移における不対電子のはたす
役割等を研究することを試みた。今回研究対象とした有機ラジカルは K+ p-chloranil-、[ (C6H5)3 
PCH3]+ (TCNQ)2 、[ (C6H5) 3PCH3]t-x [ (C6H5 )3 んCHaU (T C N Q ); ( X = 0 . 15860 、 0.24967 、
0.44845 および'1. 0 )である。
まず、今回試作した 1 Kから 300 Kの温度領域で作動する断熱型熱量計について述べる。
全温度領域をカバーするために、液体ヘリウム、液体水素および液体窒素の三種類の冷媒を同時に
使用出来る構造を有している。また機械的熱スイッチを使用することによって、熱計量セルを1.2K
まで冷却することができた。赤外および、遠赤外吸収スペクトルおよびラマンスペクトルの測定には既
設のスペクトロフォトメーターを使用した。 X線解析実験でも既製の装置を使用し、温度制御部分の
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み今回試作した。
K+ p -chloranil-の結晶の熱力学的性質: この有機ラジカル結晶の熱容量測定の結果、 260.01K 
lこ一次の相転移現象を見出した。相i転移にもとずく異常熱容量から計算した転移エントロビーおよび
転移エンタルビーは、それぞれ11.062JK- 1 mol- 1 および、2795.6 J mol- 1 である。この転移エントロ
ビーは Rln 3.78に相当している。この転移エグトロビー値に対して、いかなる自由度の変化が寄与し
ているかについて考察を進め，その手続きを通して相転移の機構の解析を試みた。
この目的のために、磁化率の測定結果を利用して、不対電子スピンの状態の変化にもとずく転移エ
ントロビーを計算した結果、 2.2JK- 1 mol- 1 の値を得た。この値は実測の転移エントロビー値の20%
に相当している。
他方、赤外吸収および遠赤外吸収スペクトルが転移温度を境として、顕著な変化を示すことから、
このラジカルイオンの受ける結晶場が大きく変化することがわかった。このことは転移点における構
造変化を意味している。以上のようにして、この相転移は、不対電子の関与した電子状態の変化のみ
ならず、結晶構造上の変化をも含む複雑な機構をもつことが明らかとなった。
[ (C6Hs)g P C Hg]+ (TCNQ); 結晶の熱学的性質: この物質については既に磁化率、電気伝導度
およびESR スペクトルの研究が行われている。それらの結果から、 400C 附近に相転移現象が見出さ
れた。 Chesnut はこの転移現象を説明するために、 triplet-triplet に誘導的な相互作用を仮定し
た。このような仮定に基ずく計算結果から一応相転移現象の存在を定性的に説明することができたけ
れども、定量的な観点からは不完全で、あった。そこで、この相転移の機構を明らかにするために，こ
のラジカルの熱容量測定を中心として、赤外および遠赤外吸収スペクトルおよび、Debye -Scherrer 
解析等の実験を行った。熱容量測定の結果、 315.65K に相転移現象を見出した。転移エンピルビーお
よびエントロビーはそれぞれ2030.OJ mol- 1 および6.4312JK- 1 mol- 1 となった。まず磁化率のデー
タをもとにして、磁気スピン系からの転移エントロビーに対する寄与を計算したところ全体の30%に
相当することがわかった。さらに今回行われた Debye -Scherrer 解析実験より、転移温度での結晶
構造変化が見出されたので、我々は相転移の機構を次のように結論した。すなわち、転移温度におい
て、まず結晶構造の変化がおこる。それlニつれて、三重項励起エネルギーおよび伝導帯と充満帯の聞の
エネルギーギャップが変化する。
[ (C6Hs)g P C Hg]i-x [ (C6Hs)g AsC Hよ (TCNQ); の熱力学的性質: [( C6Hs)g P CHg]+ (TCN 
Q );と[ (C6Hs ) 3 As C H3]+ ( T C N Q )-;との形成する固 j容体の磁化率およびDSC 測定が既に行われて
いる。その結果によれば、転移温度が枇素成分の増大とともに上昇するのに対して、転移エントロビ
ーはリン成分の割合に比例するという。[ (C6Hs)3 PCH3]+ (TCNQ); は相転移があって、 [(C6Hs )3
AsCH3]+ (TCNQ );では相転移がないことから単純に考えると、間体体の転移温度は希釈効果によって、
枇素成分の増大とともに下降すると思われる。しかし実験結果では逆の傾向が見られる。この疑問点
を解明すべく、今回この間溶体の熱容量測定を行った。その結果、転移温度に対しては上述の場合と
同様な傾向が見出されたのに対して、転移エントロビーについては、少し異なった組成依存性が見出
された。この転移エントロビーの組成依存性について解析を進めた結果、相転移においては、回 j容体
のリン成分も枇素成分もともに構造変化に寄与すると結論された。さらに転移温度の組成依存性も結
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品の単位格子体積の粗成依存性と関連づけて矛盾なく説明することが出来た。
協力現象領域モデル: 今回熱容量測定を行った 6 種類の有機ラジカル中で、 5 種類のものについ
て相転移現象が見出された。これらの相転移の機構は、これまで述べてきた通り、比較的複雑で、ある。
このような複雑な相転移現象を現象論的に説明するために、以下に述べる協同現象領域モデルを提案した。
転移温度附近で、 correlation region を考えると、その領域内では結晶は低温相か高温相かに属し、
均一な相を形成していると考えられる。そこでこの結晶をcorrelation region に較べてより小きい細
胞に分割すると、低温相と高温相に属する二種類の細胞が得られるはずで、ある。そこでこのような細
胞をもとにして、さらに細胞聞に相互作用エネルギーを導入すると次の式に示すように系のギブズエ
ネルギーが得られた。
G=Gz ・ Xz+Gh ・ Xh+N~- .X1(1-X1) 
+N. kT[X1lnX 1+(1-X/)1 ,/1-Xz)] 
G 1 、 Gh ; 低温相および高温相のギフゃズエネルギー
J lh ; 低温相および高温相細胞聞の相互作用エネルギ­
X1 ; 低温相の細胞のモル分率
N; ーモルあたりの細胞数
このモデルで一応 5 種の相転移現象を現象論的に説明できた。また固溶体の場合においては、この
モデルのパラメーター N と (J lh/N会)が枇素成分の増大につれて、ともに減少する興味深い結果が
得られた。
論文の審査結果の要旨
小崎明男君の論文は、安定な有機ラジカル結晶としてのK+ p-chloranil および[(C6H5) & P C Ha ] + 
(TCNQ )3 および後者と [(C6H5 )aA8CHa]+ (TCNQ )82 との固溶体に関する熱容量測定法を中心とする
相転移現象の研究である。
まず1. 2K より 300K にわたる温度領域で作動する熱容量計を作製し、これらを用いて精密な熱容量
測定を行った。さらに対象物質に応じて赤外、遠赤外、レーザーラマンおよびX線回折法をも併用し
ている。
K+ p -chloranil について 熱容量測定を行った結果 260.1 Kにエントロビー変化1 1. 062JK- 1
mol- 1 を伴う一次の相転移を見出した。そこでこのエントロビー値に対して いかなる自由度の変化
が寄与しているかを解析した。即ち、 Andr色等の磁化率の測定結果を用い、不対電子スピンの状態変
化にもとづく転移エントロビーに対する寄与を計算して求めた結果、全エントロビーの約20% しか寄
与してないことを見出した。そこで、赤外、遠赤外およびラマンスペクトルの測定を温度を変化させ
て行った結果、転移点で結晶対称の変化が起ることを明らかにすることができた このことを併せ考
え、本物質の相転移においては磁気的状態の変化と結晶構造の変化が関連して同時に起っていること、
しかもエントロビー変化に対しては後者の寄与がいちじるしいことを明らかにした。
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次に[(C6H5)3 P CH3]+ (TCNQ) 2 について熱容量を測定した結果、 315.65 K において6.4312JK- 1
mol- 1 のエントロビー変化をもっ相転移現象を見出した。磁化率のデータをもとにして磁気スピン系
からの転移エントロビーへの寄与を求めると、本物質においてもそれが全体の約30% しか説明しえな
いことを明らかにした。そこで転移点前後のDebye Scherrer X線のスペクトルの温度変化をしらべた
結果、明らかに結晶構造の変化を認めることができた。電気伝導度の変化等も併せ考え、本物質の相
転移においては電子スピンの Singlet -triplet 平衡の励起エネルギ一変化、伝導帯と充満帯のエネル
ギーギャップ変化が結晶構造変化と密接に関連した複雑な機構をもつものであることを明らかにした。
次に[(C6H5) PCH3]t-x [( C6H5)3 AsCHよ (TCNQ )-;固溶体の熱力学的性質をしらべた。これにつ
いては既に若干の半定量的磁化率と DSC による研究があるが、小崎君は精密な熱容量測定を行った
結果、従来の DSC による研究の誤りを正すとともにその統一的解釈を与えていた。すなわち、転移
温度はAs 成分の増大と共に上昇するが転移エントローピーを解析した結果、磁気的寄与以外の結晶
構造変化に伴う部分がきわめてわづかしか組成によらないことを明らかにすることが出来た。即ち国 j容
体中のヒ素成分とリン成分の両者が構造変化に寄与していることを明らかにし、その転移温度の圧力
依存性を併せ、一つの統一的説明を与えている。なお、以上の研究結果を定性的に説明するため協力
現象領域モデルを提案している。
以上を要するに同君の論文はこれまで磁気的研究のみから考えられていた相転移の、よりくわしい機
構を明らかにしたもので、研究例の乏しいこの新しい物質分野における重要な貢献と云える。参考論
文 5 篇と併せ考え理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
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